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Yerfehren zur HersteHung von Lithiumaniid 

Die Erfindung betrffit ein Verfahren zur HersteHung von Lithiumamid. 

Lithiumamid 1st eine Starke Base. Sie flndet haufig Verwendung als Reagenz in 
der synthetischen organischen Chemie, z.B. bei Kondensations- oder 
5 Aikyiierungs-Reaktionen (Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis, Vol. 5, 
3031 , L.A. Paquette, John Wiley 1995). 

Obiiche Herstellverfahren sehen vor, das Lithiummetall in flGssigem Ammoniak (T 
< - 33 °C) zu Josen und anschlieBend unter Katalyse einer Obergangsmetallver- 
bindung (z.B. Eisen-M-nrtrat: Gmelin, Lithium, Erganzungsband 20, 279) zum 
10 Lithiumamid umzusetzen. Von Nachteii ist das Arbeiten bei tiefen Temperaturen 
und die Bildung von Wasserstoff. 

Bekannt ist auch die Umseizung von Lrthiummetall und gasformigem Ammoniak 
bei Temperaturen uber 400 "C. Von Nachteii iat die hohe Temperatur und die 
Eiidung von Wasserstoff. 

15 Die US 5486343 beschreibt ein Verfahren zu Hersteiiung von Lithiumamid, bei 
dem Lithiummetal! in einem Losungsmittel mit Ammoniak zu Lithiumbronze um- 
gesetzt wird und anschliefiend die Lithiumbronze thermisch unter Bildung von 
Lithiumamid, Wasserstoff und Ammoniak zersetzt wird.' Von Nachteii ist auch hi'er 
der freiwerdende Wasserstoff. 

20 Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu uber- 
winden und insbesondere ein Verfahren zur HersteHung von Lithiumamid zu 
schaffen, bei dem kein Wasserstoff freigesetzt wird und das moglichst bei 
Raumtemperatur arbeitet. 

Die Aufgabe wird gelfist durch ein Verfahren zur HersteHung von Lithiumamid, bei 
25 dem in einem 1. Verfahrensschritt Lithiummetall mit Ammoniak zu Lithiumbronze 
umgesetzt wird und in einem 2. Verfahrensschritt die Lithiumbronze in Gegenwart 
eines Losungsmittets mit einem 1,3-Dien oder einem Arylolefin umgeset23 wird: 
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U + 4 NH 3 1 1 11 > Li(NH 3 ) 4 



^ Losungsmitte! \ x 

Li(NH 3 ) 4 + 1/2 > — ^ LiNH 2 + 1/2 J/" + 3 NH 3 



Bevorzugte 1,3-Diene, bzw. Aryloiefine srnd Butadien, Jsopren, Piperyien, 
Dimeihylbutadien, Hexadien, Siyrol, Methyfstyrol, Naphthalin oder Anthracen; 

Der 1. Reaktionsschritt kann ohne Losungsmitte! durchgefuhrt.wenden. Bevorzugt 
5 wird jedoch auch im 1 . Reaktionsschritt in einem Losungsmitte} gearbeitet Als 
Losungsmitte! werden bevorzugt acyclrsche Oder cyclische aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, ararnatische Kohlenwasserstoffe oder Ether Oder Gemische dieser 
Stoffe eingesetzl Beispieie fur Losungsmittel sind Pentan, Cyciopentan, Hexan, 
Heptan, Octan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Cumoi, Ethylbenzo!, Tsfanalln, Diethyi- 
10 ether, Teirahydrofuran (THF), 2-MethyI-THF s Tetrahydrapyran, Diisopropylether, 
Dibutylether, Dioxan, MethyWert-butylether oder Glycolether. Beirn Einsatz von 
THF ate alleinigem Losungsmitte} befrn 1 . Reaktionsschritt ist zu beachten, dass 
das THF einer tengsamen Zerseizungsreaktion unterliegen kann, wobei sich 
Eihen und Lithiumethenolat bilden. 

1 5 Eine bevoizugte Reaktionstemperatur fur beide Reaktionsschritie Hegt zwisehen 0 

Die Reaktionswarme im 1. Reaktionsschritt lasst sich z.B. uber die Dosferge- 
schwindigkeit des Ammoniaks kontrol!ieren> Bei Einsatz eines Losungsmrttels im 
1. Reaktionsschritt kann die Warme uber das Losungsmittel durch Mantelkuhlung 
20 abgefuhrt werden. Die gebildete Lithiumbronze schwimmt dann auf dern 
Losungsmittel auf und kann zur Reinigung abgetrennt und bei Bedarf gelagert 
und transported: werden. 

Die Reaktionswarme irn 2. Reaktionsschritt lasst sich z.B.-uber die Dosierge- 
schwindigkeft des 1,3 Diens oder Aryioiefins kontrollieren. Das gebildete Lithium- 
25 amid ist unloslich und schwerer als die Resktionsiosung. Das hydrierte 1 r 3 Dien, 
bzw. Arylolefin lost sich im Losungsmittel, der Ammoniak entweicht gasformig und 
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kann zuruckgewonnen werden. Das pulverformige Lithiumarnid wird vom 
Losungsmitte) abgetrennt und bei Bedarf getrocknei 

Von Vorteil des erfindungsgemalSen Verfehrens ist, dass die ReakBon bei 
Raumtemperatur durchgefEihrt werden kann (womit des Produkt keiner thenmi- 
5 schen Belastung ausgesetzt est), dass das Produkt von grofcer Reioftert 1st (Ver- 
unreinigungen konnen mit dem Losungsmitte! abgetrennt werden), dass kein 
Wssserstoff entsteht und dass der Ammoniak, der ja frei von Wasserstoff ist, 
zuruckgewonnen werden kann. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher eriautert. 

10 BeispteJ 1: HersfeHung von Lithiumbronze In Hexan 

In einem 5pO-ml4Doppelmantelreaktor wurden bei 20 °C 1,39 g Lithium-Granulat 
(0,2 mol) in 150 ml Hexan vorgeiegt Der Ammoniak (0,8 mol, ca. 20 Liter) wurde 
in dem MaRe eingeieriet, dass dieser absortoiert wurde und moglichsi nfcht 
entwioh, Der Reaktionsstart war durch die freiwerdende Losungswarrne und 
15 durch die Verfarbung der Lithiumoberflache von sifbrig nach brenzefarben zu er- 
kennen. Die entetehende Reaktionswarrne wurde Ober die Mantelkuhlung abge- 
fQhrt Ate alles Lithium zur Lithiumbronze verflussigt war (nach ca. 3 Stunden), 
wurde die Ammoniakzugabe beendet Erhalten wurde ein flussiges 2-phasiges 
Soivenssystem, bei dem die kupferfarbene Lithiumbronze oben aufschwarnm. 

20 Beispie! 2: Herstellung von Lhamfd mJt Styrof 

Zu dem 2-phasigen System von 0,2 mol Lithiumbronze in 160 ml Hexan aus Bel- 
spiel 1 wurden bei einer Temperatur von 20 D C 11,5 ml (0,1 mol) Styrol innerhalb 
von 115 Minuten zudosiert Unter Warmetonung entstanden Li-amid und 0,6 mol 
NH 3 (ca- 15 I), welcher kontinuierlich freigesetzi: wurde. Der Reaktionsansatz 
25 wurde nachgeriihrt, bis keine Lrthiumbronze mehr aufschwarnm. Das heJIgnaue Li- 
amid sedimentierte bei Ruhrerstilistand zu Boden, die uberstehende Hexanlosung 
war farblos und kfer. Der Reaktionsansatz wurde uber G-3 filtriert und mit 3 X 20 
ml Hexan nachgewaschen, der Fifterruckstand im Ofpumpenvakuum bei 
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Raumtemperatur getrocknet. Das Lithiumamid wurde als 5~5 g weiEes Pulver 
gewonnen, die isolierte Ausbeute lag bei 98 %, die Reinheii bei 97,5 %. 

BeJspiel 3: Hersfellung von Liihiumbronze in Dtethyleihfcr 

Analog Befeprel 1 wurden 2,36 g Uthium-Granulat (0,34 mof) in 250 ml Diethyl- 
5 ether bei 20 *C mit 1,36 mo! NH3 (ca. 33 l) innerhaib von 2 Stunden und 15 min 
umgeseteL Die Lithiumbronze schwamm sehr sauber oben auf. 

Belspiel 4: HersteHung von U-arnid mit Isopren 

Analog Beispiei 2 wurden 2u dem 2-phasigen System von 0,34 mol Utfiiumbronze 
in 250 m! Dieihylether aus Beispiei 3 innerhaib von 3 Stunden bei 20 °C 17 ml 
10 Isopren (0,17 mol) zudosiert. Dabei wurden 1,02 mol (ca, 24,4 I) NH 3 frei. Das 
entstehende Lithfumamid fiel hellgrau aus, wurde abffltriert und im Oi~ 
pumpenvakuum getrocknet. Erhalten wurden 7,8 g reines Lithiumamid mft einer 
Reinheit von > 99 %. 
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Paientanspruche 

1. Verfahren zur Heretellung von Lithiumamid, dadurch gekennzeichnet, dass 
in einem 1. Verfahrensschritt Lithiummetalf mit Ammoniak zu Lithiumbronze 
urngeseM wird und 

in einem 2. Verfahrensschritt die Lithiumbronze fn Gegenwart eines Losungs- 
mftrels mit einem 1,3-Dien Oder einem Aryiolefln umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 1,3-Dien oder 
das Aryloiefin Butadien, (sopren, Piperylen, Dirnethylbutadien, Hexadien, 
Styroi, Methylstyrol, Maphthaiin oder Anthracen ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 r dadurch gekennzeichnet, dass im 2. 
Reaktionsschritt eine zur Lithiumbronze stdchiometrische Menge 1,3-Dien 
Oder Arylolefin eingesetzt wird. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass 
auch der 1. Verfahrensschritt in Gegenwart eines Losungsmitteis durchgefuhrt 

15 wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
a!s jeweiliges Losungsmittel ein • -acyclischer oder cydischer aliphatischer 
Kohienwasserstoff, ein aromatischer Kohlenwasseretoff oder ein Ether oder 
ein Gemisch dieser Stoffe eingesetzt wird. 

20 6, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass ais Losungsmittel 
Pentan, Cyclopentan, Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, 
Cumoi, Ethylbenzol, Tetralin, Diethylether, (Tetrahydrofuran (THF), 2-Methyl- 
THF, Tetrahydropyran, Diisopropyiether, Dibutylether, Dioxan, Methyl-tert- 
butylether, Giycolether oder ein Gemisch dieser Stoffe eingesetzt wird. 

25 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
beide Verfahrensschritte bei Temperaturen von 0 bis 30 'C durchgefuhrt 
werden. 
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8. Verfahren nach elnem der Anspruche 1 bi$ 7, dadurch gekennzefchnef, dass 
der freiwerdende Ammonfak zuruckgewonnen wird. 

9. Nach elnem Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Ansprtiche herge- 
stelttes Lithiumamjd. 
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Beschrieben wird efn Verfehren tut HersteJlung von Uthiumamid, bef dern In 
einem 1. Verfahrensschritt Llthiummetail mit Amrnoniak zu Lfthiumbronze urnge- 
setet wird und in einem 2. Verfahrensschritt die Lithfumbronze in Gegenwart eines 
5 Losungsmittels mit einem 1 ,3-Dien Oder ejnem Arylolefin umgeseizt wird. 



